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Description 

La presents invention a pour objet une composition cosmetique filtrante renfermant Tacide benzene 1 ,4- 
di(3-mtthylidene-10-camphosulphonique) partiellement ou totalement neutralist et au moins un nanopig- 
5 ment d'oxyde mttallique, ainsi que son utilisation pour la protection de rtpiderme humain et des cheveux 
et comme produit de maquillage. 

L'acide benzene 1 ,4-di(3-mtthylidene-1 O-camphosulfonique) et ses sels, dtcrits dans les brevets 
francais de la demanderesse n • 2 528 420 et 2 639 347, sont des filtres dits a large bande qui absorbent 
les rayons ultraviolets de longueurs d'onde comprises entre 280 et 400 nm, avec des maxima d'absorption 
io compris entre 320 et 400 nm, se situant notamment aux alentours de 345 nm. Cependant, les compositions 
cosmetiques renfermant de tels filtres ont Pinconvtnient de laisser, sur la peau et les cheveux, un toucher 
relativement collant. 

De plus, Pefficacitt des compositions cosmetiques renfermant ces filtres UV a large spectre, exprimee 
par le facteur de protection solaire que Ton convient d'appeler "indice de protection ou IP", est bonne, mais 
75 s'avere encore insuffisante pour des peaux tres sensibles ou continuellement exposees au rayonnement 
solaire. 

L'indice de protection ou IP peut s'exprimer par le rapport du temps d'irradiation necessaire pour 
atteindre le seuil erythtmatogene avec le filtre UV au temps d'irradiation necessaire pour atteindre le seuil 
eYythematogene sans filtre UV. 

20 On connalt par ailleurs, Tutilisation d'oxydes mttalliques classiques de granulomere comprise entre 
100 et 700 nm tels que I'oxyde de titane, dans les produits de maquillage ou celui-ci est utilise en tant que 
pigment blanc opacifiant en association avec des pigments colores. Ces composts sont particulierement 
interessants du fait de leurs proprittts de diffusion et de reflexion du rayonnement ultraviolet, qui 
permettent de proteger I'tpiderme humain contre les rayons ultraviolets. Cependant, lorsque Ton augmente 

25 la concentration en oxyde de titane dans une composition cosmttique afin d'accroTtre la protection contre 
les rayons ultraviolets, on obtient un produit cosmetique difficile a etaler sur la peau, opaque et laissant 
subsister sur la peau, apres application, une pellicula blanchatre peu appreciee des utilisateurs. 

On a done essaye de require la granulomere des pigments d'oxydes mttalliques. Toutefois. on s'est 
apergu que I'exposition a la lumiere de pigments d'oxydes mttalliques de granulomere inftrieure a 100 

30 nm, appeles "nanopigments", peut provoquer une reaction photoinduite prtjudiciable a la stability des 
compositions cosmetiques, en particulier cedes qui contiennent des lipides. 

Selon Tinvention, on a dtcouvert d f une facon surprenante que Tassociation de nanopignents d'oxydes 
mttalliques de granulomere inftrieure a 100 nm avec Pacide benzene 1,4-di (3 -rntthylidene-10-camphosul- 
phonique) partiellement ou totalement neutralist, dans une composition cosmttique, permet d'une part, 

35 d'amtliorer les proprittts cosmttiques de cette derniere et notamment de diminuer I'effet collant du filtre et 
le blanchiment subsistant sur la peau apres application et d'autre part, de diminuer ou d'inhiber la reaction 
photoinduite des nanopigments d'oxydes mttalliques. Les compositions cosmetiques ainsi obtenues prt- 
sentent tgalement un indice de protection tlevt dans I'UV-B et, par leur forte absorption dans I'UV-A, 
permettent de prevenir I'apparition des photodermatoses, dont les lucites estivales btnignes ou polymor- 

40 phes. Elles prtsentent par ailleurs une bonne remanence a I'eau, e'est-a-dire une bonne stability de I'indice 
de protection au cours du temps, notamment apres la douche ou la baignade. 

La presente invention a done pour objet une composition cosmetique filtrante comprenant, en mtlange, 
Tacide benzene 1 ,4-di(3-mtthylidene-1 0-camphosulfonique) partiellement ou totalement neutralist de formu- 
le (I) ci-dessous, et au moins un nanopigment d'oxydes mttalliques dans un support cosmetiquement 

45 acceptable. 

L'acide benzene 1 ,4-di(3-mtthylidene-1 0-camphosulfonique), partiellement ou totalement neutralist, a 
pour formule : 
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dans laquelle A designs un atome d'hydrogene, un metal alcalin, un groupement NH(R) 3 + , les radicaux R 
etant identiques ou diff§rents et d^signant un atome d*hydrogene ou un radical alkyle ou hydroxyalkyle en 
Ci -C4 , ou encore un groupement M n+ /n ou M n+ est un cation metallique polyvalent dans lequel n est £gal 
a 2 ou 3 ou 4, M n+ d§signant de preference Ca 2+ , Zn 2+ , Mg 2 \ Ba 2+ , Al 3+ ou Zr* + . 
5 II est bien entendu que le compost de formule (I) peut donner lieu a Tisomere "cis-trans" autour d'une 

ou plusieurs double(s) liaison(s) et que tous les isomeres font partie de I'invention. 

Dans la pr^sente demande, on entendra par "nanopigment" un pigment de diametre moyen infeVieur a 
100 nm et de preference compris entre 5 et 50 nm. 

Les oxydes metalliques sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de cerium, de zirconium ou 
10 leurs melanges. 

Les nanopigments peuvent etre enrobes ou non enrobes. 

Les pigments enrobes sont des pigments qui ont subi un ou plusieurs traitements de surface de nature 
chimique, eiectronique, m^canochimique et/ou micanique avec des composes tels que d^crits par exemple 
dans Cosmetics & Toiletries, FeVrier 1990, Vol. 105, p. 53-64, tels que des aminoacides, de la cire d'abeille, 
75 des acides gras, des alcools gras, des tensio-actifs anioniques, des lecithines, des sels de sodium, 
potassium, zinc, fer ou aluminium d'acides gras, des alcoxydes metalliques (de titane ou d'aluminium), du 
polyethylene, des silicones, des prolines (collagene, elastine), des alcanolamines, des oxydes de silicium, 
des oxydes metalliques ou de Thexametaphosphate de sodium. 

Les pigments enrobes sont plus particulierement des oxydes de titane enrobes: 
20 - de silice tel que le produit "SUNVEIL" de la society IKEDA, 

- de silice et d'oxyde de fer tel que le produit "SUNVEIL F" de la societe IKEDA, 

- de silice et d'alumine tels que les produits "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 500 SA" 
et n MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 SA" de la societe TAYCA. "TIOVEIL" de la societe TIOXIDE. 

- d'alumine tels que les produits "TIPAQUE TTO-55 (B)" et "TIPAQUE TTO-55 (A)" de la societe 
25 ISHIHARA, et" UVT 14/4" de la societe KEMIRA, 

- d'alumine et de sfearate d'aluminium tels que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 T" de la 
society TAYCA, 

- d'alumine et de laurate d'aluminium tel que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 S" de la 
societe TAYCA, 

30 - d'oxyde de fer et de stdarate de fer tel que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 F" de la 
societe TAYCA, 

- d f oxyde de zinc et de stearate de zinc tel que le produit "BR 351 " de de la societe TAYCA, 

- de silice. d'alumine et de silicone tels que les produits "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 600 SAS " et 
"MICROTITANIUM DIOXIDE MT 500 SAS" de la societe TAYCA, 

35 - de silice, d'alumine, de stearate d'aluminium et de silicone tel que le produit "STT-30-DS" de la 
societe TITAN KOGYO, 

- d'alumine et de silicone tel que le produit "TIPAQUE TTO-55 (S)" de la societe ISHIHARA, 

- de triethanolamine tel que le produit "STT-65-S " de la societe TITAN KOGYO, 

- decide stearique tel que le produit "TIPAQUE TTO-55 (C)" de la societe ISHIHARA, 

40 - d'hexametaphosphate de sodium tel que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 150 W" de la 
society TAYCA. 

On peut egalement citer les melanges d'oxydes metalliques, notamment de dioxyde de titane et de 
dioxyde de ceVium, dont le melange e*quiponde>al de dioxyde de titane et de dioxyde de ceVium enrobes de 
silice, vendu par la societe IKEDA sous la denomination "SUNVEIL A", ainsi que le melange de dioxyde de 
45 titane et de dioxyde de zinc enrobe* d'alumine, de silice et de silicone tel que le produit "M 261" vendu par 
la societe KEMIRA ou enrobe* d'alumine, de silice et de glycerine tel que le produit "M 211" vendu par la 
societe KEMIRA. 

Les oxydes de titane non enrobes sont par exemple vendus par la societe TAYCA sous les denomina- 
tions commerciales "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 500 B" ou "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 600 B", 
50 par la societe* DEGUSSA sous la denomination "P 25", par la societe WACKHERR sous la denomination 
"Oxyde de titane transparent PW", par la societe MIYOSHI KASEI sous la denomination "UFTR", par la 
societe TOMEN sous la denomination "ITS" et par la societe TIOXIDE sous la denomination "TIOVEIL AQ". 

Les oxydes de zinc non enrobes sont par exemple vendus par la societe SUMITOMO sous la 
denomination "ULTRA FINE ZINC OXIDE POWDER", par la societe PRESPERSE sous la denomination 
55 "FINEX 25" ou par la societe IKEDA sous la denomination "MZO-25". 

L'oxyde de cerium non enrobe est vendu sous la denomination "COLLOIDAL CERIUM OXIDE" par la 
societe RHONE POULENC. 
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Selon Tinvention, les nanopigments cToxyde de titane, enrobes ou non enrobes, sont particuli^rement 
prefers. 

L'acide benzene 1 ,4-di(3-m6thylidene-1 0-camphosulfonique), partiellement ou totalement neutralise de 
formule (I) ci-dessus, est avantageusement present dans la composition cosrrfetique selon Tinvention a une 
5 concentration, calcuiee sur la base de Tacide, comprise entre 0,1 et 10% en poids et de preference entre 
0,25 et 5% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les nanopigments d'oxydes metalliques sont avantageusement presents dans la composition cosmeti- 
que selon Tinvention a une concentration comprise entre 0,5 et 10% en poids, et de preference comprise 
entre 1 et 7% en poids, par rapport au poids total de la composition. 
10 Le rapport en poids acide benzene 1 ,4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique)/nanopigment d'oxyde 
m£tallique est avantageusement compris entre 0,05 et 5, de preference entre 0,07 et 3. 

La composition cosnrfetique de Tinvention peut §tre utilis£e comme composition protectrice de Ttpider- 
me humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition antisolaire ou comme 
produit de maquillage. 

75 Cette composition peut se presenter en particulier sous forme de lotion, de lotion epaissie, de gel, de 

dispersion vesiculate, de creme, de lait, de poudre, de batonnet solide et eventuellement etre conditionn£e 

en airosol et se presenter sous forme de mousse ou de spray. 

Elle peut contenir les adjuvants cosnrfetiques habituellement utilises tels que des corps gras, des 

solvants organiques, des silicones, des epaississants, des adoucissants, des filtres solaires UV-A, UV-B, ou 
20 a bande large, des agents anti-mousses, des agents hydratants, des parfums, des conservateurs, des 

tensio-actifs, des charges, des stquestrants, des polymeres anioniques. cationiques, non-ioniques, ampho- 

teres, ou leurs melanges, des propulseurs, des agents alcalinisants ou acidifiants, des colorants, des 

pigments d'oxydes metalliques de granulometrie comprise entre 100 nm et 20 000 nm comme les oxydes 

de fer, ou tout autre ingredient habituellement utilise en cosnrfetique. 
25 Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs tels que Tethanol, 

Tisopropanol, le propylene glycol, la glycerine et le sorbitol. 

Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire ou leur melange, les acides gras, les 

esters d'acides gras, les alcools gras, la vaseline, la paraffine, la ianoline, la lanoline hydrogenee, la lanoline 

acetyiee. 

30 Les huiles sont choisies parmi les huiles animates, vegetales, min^rales ou de synthese et notamment 

Thuile de palme hydrogenee, Thuile de ricin hydrogenee, Thuile de vaseline, Thuile de paraffine, Thuile de 
Purcellin, les huiles de silicone et les isoparaffines. 

Les cires sont choisies parmi les cires animales, fossiles, vegetales, minerales ou de synthese. On peut 
citer notamment les cires d'abeille, les cires de Carnauba, de Candelila, de canne a sucre, du Japon, les 

35 ozokerites, la cire de Montan, les cires microcristal lines, les paraffines, les cires et resines de silicone. 

Les esters d'acides gras sont par exemple le myristate d'isopropyle, Tadipate d'isopropyle, le palmitate 
d'isopropyle, le palmitate d'octyle, les benzoates d'alcools gras en C12-C15 ("FINSOLV TN" de FINETEX), 
Talcool myristique oxypropyfene a 3 moles d'oxyde de propylene ("WITCONOL APM" de WITCO), les 
triglycerides d'acides caprique et caprylique ("MIGLYOL 81 2 n de HULS). 

40 La composition cosmetique selon Tinvention peut aussi contenir des epaississants qui peuvent etre 

choisis parmi les polymeres d'acide acrylique reticules ou non, et particulierement les acides polyacryiiques 
reticules par un agent polyfonctionnel tels que les produits vendus sous la denomination "CARBOPOL" par 
la societe GOODRICH, les derives de cellulose tels que la methylcellulose, Thydroxyethylcellulose, 
Thydroxypropylmetlylcellulose, les sels de sodium de la carboxymethylcellulose, les melanges d'alcool 

45 cetylsfearylique et d'alcool cetylsfearylique oxyethyiene a 33 moles d'oxyde d'ethylene. 

On peut egalement utiliser les produits resultant de Tinteraction ionique d'un polymere cationique 
constitue par un copolymere de cellulose ou d'un derive de cellulose greffes par un sel de monomere 
hydroxoluble d'ammonium quaternaire et d'un polymere anionique carboxylique tels que decrits dans le 
brevet frangais FR-2 598 611. On utilise de preference le produit d'interaction ionique d'un copolymere 

50 d'hydroxyethylcellulose greffe par voie radicalaire par du chlorure de diallyldimethylammonium tel que le 
polym§re commercialise sous la denomination "CELQUAT L 200" par la societe NATIONAL STARCH avec, 
soit des copolymeres d'ethylene et d'anhydride maieique tels que les produits vendus sous la denomination 
"EMA 31 " par la socfefe MONSANTO, soit des copolymeres 50/50 d'acide methacrylique et de methacryla- 
te de methyle. 

55 Un autre produit de ce type utilisable est le produit resultant de Tinteraction ionique du copolymere 

d'hydroxyethylcellulose greffe par voie radicalaire par du chlorure de diallyldimethylammonium avec un 
polymere anionique carboxylique reticule tel que les copolymeres de Tacide methacrylique et de Tacrylate 
d'ethyle reticules vendus sous la denomination "VISCOATEX" 538, 46, ou 50 par la societe COATEX. 
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Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilises pour la protection de I'e'piderme 
humain contre les rayons UV, comme composition antisolaire ou comme composition permettant de 
preVenir les photodermatoses et les lucites, elle peut se presenter sous forme de suspension ou de 
dispersion dans des solvants ou des corps gras, ou encore sous forme d'^mulsion telle qu'une crene ou un 
5 lait, sous forme de pommade, de gel, de batonnet solide ou de mousse aeVosol. Les Emulsions peuvent 
contenir en outre des agents tensio-actifs anioniques, non-ioniques, cationiques ou amphoteres. 

Elle peut se presenter aussi sous forme de dispersion vesiculate de lipides amphiphiles ioniques ou 
non-ioniques, pr£par£e selon des proced^s connus. On peut, par exemple, faire gonfler les lipides dans une 
solution aqueuse pour former des spherules disperses dans le milieu aqueux comme d^crit dans Particle 
io BANGHAN, STAN DISH & W ATKINS, J. mol. BioL, 13, 238 (1965) ou dans les brevets FR-2 315 991 et 2 
416 008 de la demanderesse. 

Lorsque la composition cosmetique selon Pinvention est utilised pour la protection des cheveux, elle 
peut se presenter sous forme de shampooing, de lotion, de gel ou composition a rincer, a appliquer avant 
ou apres shampooing, avant ou apres coloration ou decoloration, avant, pendant ou apres permanente ou 
75 defrisage, de lotion ou gel coiffants ou traitants, de lotion ou gel pour le brushing ou la mise en plis, de 
laque pour cheveux, de composition de permanente ou de defrisage, de coloration ou decoloration des 
cheveux. 

Lorsque la composition est utilised comme produit de maquillage des cils, des sourcils, de la peau ou 
des cheveux, tel que creme de traitement de repiderme, fond de teint, baton de rouge a levres, fard a 
20 paupieres, fard a joues, ligneur encore appeie "eye-liner", mascara ou gel colorant, elle peut se presenter 
sous forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, comme des Emulsions huile-dans-eau ou eau-dans- 
huile, des suspensions, ou encore des gels. 

L'invention a egalement pour objet un proc£de* de protection de repiderme humain et des cheveux 
contre le rayonnement ultraviolet ainsi qu'un proc£d£ de maquillage consistant a appliquer sur la peau ou 
25 les cheveux une quantity efficace de la composition cosmetique ci-dessus. 

L'invention a aussi pour objet Tutilisation de la composition definie ci-dessus dans le traitement 
preVentif des photodermatoses dont les lucites estivales b^nignes ou polymorphes. 

Un autre objet de Tinvention concerne Tutilisation de Tacide benzene 1 ,4-di(3-methyiidene-1 0 campho- 
sulfonique), partiellement ou totalement neutralist, pour diminuer ou inhiber la reaction photoinduite des 
30 nanopignents d'oxydes ne*talliques exposes a la lumiere, ces oxydes m£talliques etant choisis parmi les 
oxydes de titane, de zinc, de cerium, de zirconium ou leurs melanges ayant un diametre moyen inftrieur a 
100 nm et de preference compris entre 5 et 50 nm. 

L'invention sera mieux illustrte par les exemples ci-apres. 

35 EXEMPLE 1 



On prepare une emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante: 



- Acide benz§ne 1,4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique) 


5,0 


9 


- Oxyde de titane enrobe d'alumine et de stearate d'aluminium vendu sous la 


5,0 


g 


denomination "Micro TITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la societe TAYCA 






- Melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool cetylstearylique oxyethyiene a 33 moles 


7,0 


g 


d'oxyde d'ethylene vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" par la societe HENKEL 






- Melange de mono- et distearate de glycerol non autoemulsionnable 


2,0 


g 


- Benzoate d'alcools en C12-C15 vendu sous la denomination "FINSOLV TN" par la societe 


15.0 


g 


FINETEX 






- Alcool cetylique 


1,5 


g 


- Polydimethylsiloxane 


1,5 


g 


- Glycerine 


20.0 


g 


- Triethanolamine qs pH7 






- Conservateurs, parfum qs 






- Eau qsp 


100 


g 
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EXEMPLE 2 



On prepare une Emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante : 



" Acid0 benzen© 1 ,4-di(3-methyliden©-1 O-camphosulfonique) 


1 ,0 


y 


- Oxyd© d© titan© enrobe d'alumine ©t d© stearate d'aluminium vendu sous la 


6,0 


y 


denomination "Micro TITANIUM DIOXIDE MT 100T" Dar la society TAYCA 




- 3-f4-m£thvlbsnzvliden&) camDhra vondu <;nijQ la denomination "FUSOLEX fi30f)" oar la 




y 


societe MERCK 






- 4-tert. butyl-4'-methoxy-dibenzoylmethane vendu sous la denomination "PARSOL 1789" 


1.0 


g 


par la societe GIVAUDAN 






« Melange d'alcool c§tylst6aryliqu© ©t d'alcool cetylstearylique oxyethylgne* a 33 moles 


7,0 


9 


d'oxyde d'ethylene v©ndu sous la denomination "SINNOWAX AO" par la society HENKEL 






- Melange de mono- et disparate de glycerol non auto£mulsionnable 


2,0 


9 


- Benzoate d'alcools en C12C1S vendu sous la denomination "FINSOLV TN" par la society 


15,0 


g 


FINETEX 






- Alcool cetylique 


1,5 


g 


- Po1ydim£thylsi!oxan© 


1.5 


g 


- Glycerin© 


20.0 


g 


- Triethanolamin© qs pH7 






- Conservateur, parfum qs 






- Eau qsp 


100 


g 



25 Cette composition peut etre appliquee pour prevenir les lucites benignes ou polymorphes. 
EXEMPLE 3 

On prepare un© emulsion antisolair© huile-dans-eau de composition suivante : 

30 



- Acid© benzene 1,4-di(3-methylidene-1 O-camphosulfonique) 


2,0 g 


- Oxyde de titane enrobe d'alumine ©t de stearate d'aluminium vendu sous la 


4.0 g 


denomination "Micro TITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la societe TAYCA 




- cr-cyano-0,/S-diphenylacrylate de 2-ethylhexyl© vendu sous la denomination "UVINUL N 


6,0 g 


539" par la societe BASF 




- 4-tert.butyl-4'-methoxy-dibenzoylmethane vendu sous la denomination "PARSOL 1789" 


2,0 g 


par la societe GIVAUDAN 




- Melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool cetylstearylique oxyethyiene a 33 moles 


7,0 g 


d'oxyde d'ethylene vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" par la societe HENKEL 




- Melange de mono- et distearate de glycerol non autoemulsionnable 


2.0 g 


- Benzoate d'alcools en C12-C15 vendu sous la denomination "FINSOLV TN" par la societe 


15,0 g 


FINETEX 




- Alcool cetylique 


1.5 g 


- Polydimethylsiloxane 


1.5 g 


- Glycerine 


20,0 g 


- Triethanolamine qs pH7 




- Conservateurs, parfum qs 




- Eau qsp 


100 g 
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EXEMPLE 4 



On prepare une Emulsion antisolaire huile-dans-l'eau de composition suivante : 



- Acid© benz^na 1 4-dif3-m4thvlidfene-10-camDho sulfoniaue^ 


5 0a 


- Oxyde de zinc vendu sous la denomination "ULTRA FINE ZINC POWDER" par la society 


5,0 g 


SUMITOMO 




- Melange d'alcool c£tylste*arylique et d'alcool c6tylst§arylique oxyethylene" a 33 moles \ 


7,0 g 


d'oxyde d'6thylene vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" par la societe" HENKEL 




- Melange de mono- et disparate de glycerol non auto£mulsionnable 


2,0 g 


- Benzoate d'alcools en C12-C15 vendu sous la denomination "FINSOLV TN" par la societe* 


15,0 g 


FINETEX 




- Alcool c£tylique 


1,5 g 


- Polydim^thylsiloxane 


1.5 g 


- Glycerine 


20,0 g 


- Tri§thanolamine qs pH 7 




- Conservateurs, parfum qs 




- Eau qsp 


100g 



20 

EXEMPLE 5 

On prepare une Emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante : 

25 



- Sel d'aluminium de Pacide benzene 1,4-di(3-m6thylidene-10-campho-sulfonique) 


5,0 


9 


- Oxyde de titane enrobe d'alumine et de ste"arate d'aluminium vendu sous la 


5,0 


9 


denomination "Micro TITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la sociSte* TAYCA 






- Melange d'alcool cetylst£arylique et d'alcool cetylst^arylique oxyethyleng a 33 moles 


7,0 


9 


d'oxyde d'£thylene vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" par la societe HENKEL 






- Melange de mono- et disparate de glycerol non autoe'mulsionnable 


2.0 


9 


- Benzoate d'alcools en C12-C15 vendu sous la denomination "FINSOLV TN" par la societe 


15.0 


9 


FINETEX 






- Alcool c§tylique 


1.5 


9 


- Polydimethylsiloxane 


1.5 


9 


- Glycerine 


20.0 


9 


- Triethanolamine qs pH7 






- Conservateurs, parfum qs 






- Eau qsp 


100 


9 



45 



50 



55 
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EXEMPLE 6 

On prepare un apres-shampooing a rincer de composition suivante : 



_ AridA hAn^^nft 1 4-dif3-iri<§thvlid&nQ-lO-eamDho-sulfoniaue^ 


2 0a 


- Oxyds de cerium (diametre moyen 1 2 nanometres) en suspension 


3,0 g MA 


aqueuse a 20% de MA vendu par la societe RHONE POULENC sous la 




denomination "COLLOIDAL CERIUM OXIDE" 




- Alcool c4tylst6arylique polyoxy ethylene a 33 moles d'oxyde d'ethylene 


1,0 g 


- Alcool c6tylst£arylique (Ci6-Ci 8 /50-50) 


2,0 g 


- Alcool cetylst6arylique (Ci6-Ci 8 /30-70) 


45 g 


- 2-octyldodecano! 


0,8 g 


- Glycerine 


0.8 g 


- Chlorure de stearyl dimethyl benzyl ammonium 


2,0 g 


- Hydrolysat de proline (PM =2500) portant des groupements ammonium 


0,3 g MA 


quaternaire comportant des groupements alkyle en Ci 8 vendu sous la 




denomination "CROQUATS" a 43,7% de MA par la societe CRODA 




- Triethanolamine qs pH 6,5 




- Conservateur, parfum qs 




- Eau qsp 


100 g 



EXEMPLE 7 

25 

On prepare une creme de soin pour le visage de composition suivante : 

Dans une premiere etape, on fait fondre, en agitant doucement a une temperature de 90°C-95*C, un 
melange de 3,8 g de lipide non ionique de formule : 

30 

C 16 H 33 0-K:3H 5 (0H)04nH 



35 formule ou n est une valeur statistique moyenne egale a 3 et ou - CaHs (0H)0 - est represente par les 
structures suivantes prises en melange ou separement : 

-CH 2 -CHO- 

40 CH 2 OH 

-CH-CH 2 0- 
CH 2 OH 

45 

avec 3,8 g de cholesterol et 0,4 g du sel monosodique du glutamate de formule : 



HOOGCH 2 - CH 2 — CH— COONa 
50 NH-COR 

dans laquelle R est un melange de radicaux alkenyle et/ou alkyle hydrogenes en C14-C22 derive des acides 
gras du suit, vendu sous la denomination commerciale "ACYLGLUTAMATE HS 11" par la societe 
55 AJINOMOTO. 

On introduit dans le melange fondu, 16 g d'eau portee a 90 °C contenant un conservateur et Ton 
melange pendant environ 6 a 8 minutes au moyen d'un agitateur Ultra Turrax. . A la phase ainsi obtenue, 
on ajoute 24 g d'eau a temperature ambiante, puis on homogeneise le melange a TUItra Turrax pendant 
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encore 6 & 8 minutes avant de laisser revenir le melange a la temperature ambiante. 
Dans une seconde etape, on additionne les composes suivants : 



70 



- Acide benzene 1 ,4-di(3-m£thylid£ne-10-campho-sulfonique) 

- Oxyde de cerium (diamStre moyen 12 nanometres) en 
suspension aqueuse a 20% de MA vendu par la societe RHONE 
POULENC sous la denomination "COLLOIDAL CERIUM OXIDE" 

- Glycerine 

- Huile de vaseline 

- Conservateur, parfum qs 



1.0 g 
2,0 g MA 



3,0 g 
10,0 g 



On ajoute ensuite un gel aqueux homogene constituS de 0,4 g d'acide polyacrylique reticule vendu 
sous la denomination "CARBOPOL 940" par la society GOODRICH et de 30 g d f eau renfermant un 
75 conservateur puis on complete a 100 g avec de I'eau. 
Le pH est ajuste a 6,5 avec de la triethanolamine. 

EXEMPLE 8 



20 On prepare une cr&me teintee de composition suivante 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



- Melange de mono- et distearate de glycerol non 


3,5 


9 


auto£mulsionnable 






- lsost£arate de glycerol 


1,8 


9 


- Melange d'huile minerale et d'alcool de lanoline vendu sous la 


3,1 


9 


denomination "AMERCHOL L-101 " par la societe AMERCHOL 






- Palmitate d'isopropyle 


7,6 


9 


- Palmitate d'octyle 


7,0 


9 


- Ultramarine violet 


0,75 


9 


- Dioxyde de titane de granulomere 200-300 nm 


3.0 


9 


- Oxyde de fer jaune 


1.0 


9 


- Oxyde de fer rouge 


0,6 


9 


- Oxyde de fer noir 


0,08 


9 


- Conservateurs 


0.5 


9 


- Parfum 


0.3 


9 


- Silicate d'aluminium et de magnesium 


1.5 


9 


- Talc 


4.46 


9 


- Triethanolamine 


1.2 


9 


- Gomme de cellulose 


0,05 


9 


- Gomme de xanthane 


0,15 


9 


- Cyclomethicone (denomination "CTFA Dictionary" : 


7.5 


9 


dimethylpolysiloxane cyclique) 






- Propylene glycol 


3,0 


9 


- Glycerine 


2,0 


9 


- Acide stearique 


2.5 


9 


- Dioxyde de titane de granulomere 30-40 nm 


6.0 


9 


- Sel de zinc de Tacide benzene 


2,0 


9 


1 ,4-di(3-methylidene-1 0-campho-sulfonique) 






- Eau qsp 


100 


9 



On chauffe separement a 80 - C la phase grasse contenant les huiles et I'acide stearique et la phase 
aqueuse contenant la triethanolamine. 

Le melange est emulsionne a 80 • C et refroidi lentement. Pendant le refroidissement, sont ajoutes : le 
55 melange de pigments prealablement broye dans le propyieneglycol et le cyclomethicone. 
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EXEMPLE 9 

On prepare un fond de teint de composition suivante : 



- Triethanolamine 


1.0 


g 


- Stearate de polyethylene glycol a 2 moles d'oxyde d'ethylene 


0,53 


g 


- Melange de mono- et disparate de glycerol non auto^mulsionnable 


0,35 


Q 


- Silicate d'aluminium et de magnesium 


1.5 


a 

a 


- Oxyde de fer jaune 


0,9 


g 


- Oxyde de fer rouge 


0.5 


g 


- Oxyde de fer noir 


0.2 


g 


- Dioxyde de titane de granulomere 200-300 nm 


5,4 


q 


- Dioxyde de titane de granulomere 30-40 nm 


8,0 


g 


- Sel de triethanolamine de I'acide benzene 


3.0 


g 


1 ,4-di(3-m§thylidene-1 0-campho-sulfonique) 






- Conservateurs 


0,5 


9 


- Melange de polyethylene glycol a 6 moles d'oxyde d'ethylene et de 


9,0 


9 


polyethylene glycol a 32 moles d'oxyde d'ethylene vendu sous la 






denomination "CARBAWAX 1450" par la societe UNION CARBIDE 






- Gomme de cellulose 


0,02 


9 


- Polyethylene 


9,3 


9 


- Cyclomethicone (denomination "CTFA Dictionary" : 


14,0 


9 


dimethylpolysiloxane cyclique) 






- Propylene glycol 


6,0 


9 


- Glycerine 


3,0 


9 


- Acide stearique 


2.2 


9 


- Eau qsp 


100 


9 



30 La composition est prepares de fagon analogue a I'exemple 8. 



35 



40 



45 



50 
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EXEMPLE 10 



On prepare un fond de teint de composition suivante : 



- Melange de mono- et disparate de glycerol non auto^mulsionnable 


2,2 


g 


- Triglycerides d'acides caprylique- caprique 


15,0 


g 


- Oxyde de fer jaune 


0,6 


g 


- Oxydes de fer brun, jaune 


0.4 


g 


- Oxyde de fer noir 


0,2 


g 


- Dioxyde de titane de granulomere 200 - 300 nm 


5,0 


g 


- p-hydroxybenzoate de methyle 


0,1 


g 


- p-hydroxybenzoate de propyle 


0.1 


g 


- Conservateurs 


0,3 


g 


- Acide benzene 1 ,4-di(3-methylidene-10-campho-sulfonique) 


4,0 


g 


- Silicate de magnesium et dominium 


1.0 


g 


- Oxyde de titane vendu sous la denomination "TIOVEIL AQ" par la society TIOXIDE 


10,0 


g 


- Triethanolamine 


2.0 


g 


- Carboxymethylcellulose de sodium 


0.16 


g 


- Sel d'aluminium du produit de reaction de ('anhydride oct^nylsuccinique avec 


5,0 


g 


I'amidon vendu sous la denomination "DRYFLO" par la Society NATIONAL STARCH 






- Cyclopentadimethylsiloxane 


10,0 


g 


- Propylene glycol 


2,0 


g 


- Glycerine 


3.0 


g 


- Lauroyl sarcosinate de sodium en solution dans Teau a 30% MA vendu sous la 


0.6 


g 


denomination "ORAMIX L 30" par la societe SEPPIC 






- Acide stearique 


2,2 


g 


- Eau qsp 


100 


g 



30 

Revendications 

1. Composition cosmetique filtrante caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un support cosmeti- 
quement acceptable, au moins un nanopigment d'oxydes metalliques choisis parmi les oxydes de 
35 titane. de zinc, de cerium, de zirconium ou leurs melanges, de diametre moyen interieur a 100 nm, en 

melange avec Tacide benzene 1 ,4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique) partiellement ou totalement 
neutralise de formule : 




dans laquelle A designe un atome d'hydrogene, un metal alcalin, un groupement NH(R) 3 + , les radicaux 
so R etant identiques ou differents et designant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ou hydroxyal- 

kyle en C1-C4 ou un groupement M n+ /n oil M n+ est un cation metallique polyvalent dans lequel n est 
egal a 2 ou 3 ou 4. 

2. Composition cosmetique selon la revendication 1. caracterisee par le fait que les nanopigments 
55 d'oxydes metalliques ont un diametre moyen compris entre 5 et 50 nm. 

3. Composition cosmetique selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que Toxyde metallique 
est Poxyde de titane. 
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4. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee par ie fait que 
dans la formule (I), M n + designs Ca 2+ , Zn 2+ , Mg 2+ , Ba 2+ , Al 3+ ou Zr* + . 

5. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee par le fait 
5 quelle comprend en melange, un nanopigment d'oxyde de titane et le sel d'aluminium du compost de 

formule (I). 

6. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee par le fait que 
les nanopigments d'oxydes metalliques sont des pigments non enrobes. 

70 

7. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee par le fait que 
les nanopigments d'oxydes metalliques sont des pigments enrobes ayant subi un ou plusieurs 
traitements de surface de nature chimique, eiectronique, m6canochimique ou m6canique avec des 
composes choisis parmi les aminoacides, la cire d'abeille, les acides gras, les alcools gras, les tensio- 

15 actifs anioniques, les lecithines. les sels de sodium, potassium, zinc, fer ou aluminium d'acides gras, 

I'hexametaphosphate de sodium, les alcoxydes metalliques. le polyethylene, les silicones, les protei- 
nes, les alcanolamines, les oxydes de silicium et les oxydes metalliques. 

8. Composition cosmetique selon la revendication 7, caracterisee par le fait que les nanopigments 
20 d'oxydes metalliques enrobes sont des pigments d'oxydes de titane enrobes de silice, de silice et 

d'alumine, de silice et d'oxyde de fer, d'alumine et de silicone, d'alumine, d'alumine et de stearate 
d'aluminium, d'alumine et de laurate d'aluminium, d'oxyde de fer et de stearate de fer, d'oxyde de zinc 
et de stearate de zinc, de silice et d'alumine et de silicone, de silice et d'alumine et de stearate 
d'aluminium et de silicone, de triethanolamine, d'acide stearique ou d'hexametaphosphate de sodium 

25 

9. Composition cosmetique selon la revendication 7, caracterisee par le fait que les nanopigments 
d'oxydes metalliques enrobes sont des melanges de dioxyde de titane et de dioxyde de cerium 
enrobes de silice ou de dioxyde de titane et de dioxyde de zinc enrobes d'alumine, de silice et de 
silicone ou d'alumine, de silice et de glycerine. 

30 

10. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracteris£e par le fait 
qu'elle contient 0,5 a I0%en poids, et de preference 1 a 7% en poids, par rapport au poids total de la 
composition, d'au moins un nanopigment d'oxyde metallique. 

35 11. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee par le fait 
qu'elle contient 0,1 a 10% en poids, et de preference 0,25 a 5% en poids. calcules sur la base de 
I'acide par rapport au poids total de la composition, d'acide benzene 1 ,4-di(3-methylid£ne-10-campho- 
sulfonique) parti el lement ou totalement neutralise de formule (I). 

40 12. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee par le fait que 
le rapport en poids acide benzene 1,4-di(3-methylid&ne-10-camphosulfonique) partiellement ou totale- 
ment neutralise /nanopigment d'oxyde metallique est compris entre 0,05 et 5, et de preference entre 
0,07 et 3. 

45 13. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, caracterisee par le fait 
qu'elle se presente sous forme de lotion, lotion epaissie, gel, dispersion vesiculate, cr^me, lait, poudre, 
batonnet solide, mousse ou spray. 

14. Composition cosmetique selon la revendication 13, caracterisee par le fait qu'elle contient en outre des 
so adjuvants cosmetiques choisis parmi tes corps gras, les solvants organiques, les silicones, les 

epaississants, les adoucissants, les filtres solaires UV-A, UV-B ou a bande large, les agents antimous- 
ses, les agents hydratants, les parfums, les conservateurs. les tensio-actifs, les charges, les seques- 
trants, les polymSres anioniques, cationiques, non-ioniques, amphotdres ou leurs melanges, les 
propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants, les colorants et les pigments d'oxydes metalliques 
55 de granulomere comprise entre 100 nm et 20 000 nm. 

15. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, caracterisee par le fait 
qu'elle contient du 3-(4-methylbenzylidene)camphre et du 4-tert.-butyl-4'-methoxy-dibenzoylmethane, 
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un nanopigment d'oxyde de titane et Tacide benzene 1,4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique) 
partiellement ou totalement neutralist par la tri£thanolamine. 

16. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 a 15, constituant une composi- 
s tion protectrice de re*piderme humain contre les rayons ultraviolets ou antisolaire.ou pour la prevention 

des photodermatoses, caracteVise'e par le fait qu'elle se prtsente sous forme de suspension ou de 
dispersion dans des solvants ou des corps gras, sous forme d^mulsion, sous forme de dispersion 
vesiculate, sous forme de pommade, sous forme de gel, sous forme de batonnet solide ou de mousse 
aerosol. 

70 

17. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 a 14 utile pour la protection des 
cheveux contre les rayons ultraviolets, caracte>is£e par le fait qu'elle se pr^sente sous forme de 
shampooing, de lotion, de gel ou composition a rincer, a appliquer avant, ou apres shampooing, avant 
ou apres coloration ou decoloration, avant, pendant ou apres permanente ou defrisage, sous forme de 

75 lotion ou de gel coiffants ou traitants, de lotion ou gel pour le brushing ou la mise en plis, de laque 

pour cheveux, de composition de permanente ou de defrisage, de coloration ou decoloration des 
cheveux. 

1a Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 a 14 constituant un produit de 
20 maquillage des cils, de sourcils, de la peau ou des cheveux, caracte>isee par le fait qu'elle se prgsente 

sous forme de creme de traitement de repiderme, fond de teint. baton de rouge a levres, fard a 
paupieres, fard a joues, ligneur encore appeie "eye-liner", mascara, gel colorant et se presente sous 
forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse. 

25 19. Proced£ de protection de repiderme humain et des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, 
caracteVise par le fait qu'il consiste a appliquer sur la peau ou les cheveux une quantity efficace d'une 
composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 a 18. 

20. Utilisation de la composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 a 16 pour 
30 prevenir Papparition des photodermatoses. 

21. Utilisation de Tacide 1,4-di(3-methylidene-10-campho-sulfonique) partiellement ou totalement neutralise 
pour diminuer ou inhiber la reaction photoinduite des nanopigments d'oxydes metalliques exposes a la 
lumiere, ces oxydes metalliques etant choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de cerium, de 

35 zirconium ou leurs melanges ayant un diametre moyen infeVieur a 100 nm et de preference compris 

entre 5 et 50 nm. 

Claims 

ao 1. A screening cosmetic composition comprising, in a cosmetically acceptable carrier, at least one metal 
oxide nanopigment chosen from titanium, zinc, cerium or zirconium oxide or mixtures thereof, with a 
mean diameter of less than 100 nm, mixed with partially or completely neutralized 1 ,4-benzenedi(3- 
methylidene-10-camphosulfonic) acid of formula 



45 




O 



in which A denotes a hydrogen atom, an alkali metal or an NH(R) 3 + group, the R radicals being 
55 identical or different and denoting a hydrogen atom or a Ci -C* alkyl or hydroxyalkyl radical or an M n+ /n 

group where M n+ is a polyvalent metal cation in which n is equal to 2 or 3 or 4. 
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2. The cosmetic composition as claimed in claim 1, wherein the metal oxide nanopigments have a mean 
diameter of between 5 and 50 nm. 

3. The cosmetic composition as claimed in claim 1 or 2, wherein the metal oxide is titanium oxide. 

5 

4. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 3, wherein in the formula (I), M n+ 
denotesCa 2+ , Zn 2+ , Mg 2+ Ba 2 \ Al 3+ or Zi* + . 

5. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 4 f which comprises in a mixture, a 
10 titanium oxide nanopigment and the aluminum salt of the compound of formula (I). 

6. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 5, wherein the metal oxide 
nanopigments are uncoated pigments. 

75 7. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 6, wherein the metal oxide 
nanopigments are coated pigments having undergone one or more surface treatments of a chemical, 
electronic, mechanicochemical or mechanical nature with compounds chosen from amino acids, 
beeswax, fatty acids, fatty alcohols, anionic surface-active agents, lecithins, sodium, potassium, zinc, 
iron or aluminum salts of fatty acids, sodium hexametaphosphate, metal alkoxides, polyethylene, 

20 silicones, proteins, alkanolamines, silicon oxides and metal oxides. 

8. The cosmetic composition as claimed in claim 7, wherein the coated metal oxide nanopigments are 
titanium oxide pigments coated with silica, silica and alumina, silica and iron oxide, alumina and 
silicone, alumina, alumina and aluminum stearate, alumina and aluminum laurate, iron oxide and iron 
25 stearate, zinc oxide and zinc stearate, silica and alumina and silicone, silica and alumina and aluminum 

stearate and silicone, triethanolamine. stearic acid or sodium hexametaphosphate. 

9- The cosmetic composition as claimed in claim 7, wherein the coated metal oxide nanopigments are 
mixtures of silica-coated titanium dioxide and cerium dioxide or alumina, silica and silicone-coated or 
30 alumina, silica and glycerin-coated titanium dioxide and zinc dioxide. 

10. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 9, which contains 0.5 to 10% by 
weight, preferably 1 to 7% by weight, relative to the total weight of the composition, of at least one 
metal oxide nanopigment. 

35 

11. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 10, which contains 0.1 to 10% by 
weight, preferably 0.25% to 5% by weight, calculated on the basis of the acid relative to the total 
weight of the composition, of partially or completely neutralized 1 ,4-benzenedi(3-methylidene-10- 
camphosulfonic) acid of formula (I). 

40 

12. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 11, wherein the partially or completely 
neutralized 1 ,4-benzenedi(3-methylidene-10-camphosulfonic) acid/metal oxide nanopigment weight ratio 
is between 0.05 and 5, and preferably between 0.07 and 3. 

45 13. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 12, which is provided in the form of a 
lotion, thickened lotion, gel, vesicular dispersion, cream, milk, powder, solid stick, foam or spray. 

14. The cosmetic composition as claimed in claim 13, which contains, in addition, cosmetic adjuvants 
chosen from fatty substances, organic solvents, silicones, thickeners, demulcents, UV-A, UV-B or 
so broad-band sun-screen agents, antifoaming agents, moisturizing agents, perfumes, preservatives, 

surface-active agents, fillers, sequestrants, anionic, cationic, nonionic or amphoteric polymers or 
mixtures thereof, propellants, alkalizing or acidifying agents, colorants and metal oxide pigments with a 
particle size of between 100 nm and 20,000 nm. 

55 15. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 14, which contains 3-(4-methylben- 
zylidene)camphor and 4-tert-butyl-4*-methoxydibenzoylmethane, a titanium oxide nanopigment and 1 .4- 
benzenedi(3-methylidene-10-camphosulfonic) acid which is partially or completely neutralized with 
triethanolamine. 
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16. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 15, consisting of a composition for 
protecting the human epidermis against ultraviolet rays or an anti-sun composition, or for the prevention 
of photodermatoses, which is provided in the form of a suspension or dispersion in solvents or fatty 
substances, in the form of an emulsion, in the form of a vesicular dispersion, in the form of an ointment, 
in the form of a gel, in the form of a solid stick or aerosol foam. 

17. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 14 useful for protecting the hair against 
ultraviolet rays, which is provided in the form of a rinse-off shampoo, lotion, gel or composition to be 
applied before or after shampooing, before or after dyeing or bleaching, before, during or after 
permanent waving or hair straightening, in the form of hair styling or treatment lotion or gel, a lotion or 
gel for blowdrying or hair setting, hair lacquer, composition for permanent waving or hair straightening, 
for dyeing or bleaching the hair. 

1a The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 14, consisting of a make-up for the 
eyelashes, the eyebrows, the skin or the hair, which is provided in the form of a cream for treating the 
epidermis, foundation, lipstick, eyeshadow, blusher, eyeliner, mascara, coloring gel, and is provided in 
anhydrous or aqueous solid or pasty form. 

19. A process for protecting the human epidermis and the hair against ultraviolet radiation which consists in 
applying to the skin or the hair, an effective amount of a cosmetic composition as claimed in any one of 
claims 1 to 18. 

20. Use of the cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 16 or preventing the 
development of photodermatoses. 

21. Use of partially or completely neutralized 1,4-benzenedi(3-methylidene-10-camphosulfonic) acid for 
reducing or inhibiting the light-induced reaction of metal oxide nanopigments exposed to light, these 
metal oxides being chosen from titanium, zinc, cerium or zirconium oxides or mixtures thereof with a 
mean diameter of less than 100 nm, and preferably of between 5 and 50 nm. 

Pate ntansprU che 

1. Filternde kosmetische Zusammensetzung, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

sie, in einem kosmetisch vertraglichen Tragermedium, mindestens ein Nanopigment aus Metalloxiden, 
ausgewahlt aus den Oxiden von Titan, Zink, Cer, Zirkon Oder deren Mischungen, mit einem mittleren 
Durchmesser unterhalb 100 nm, in Mischung mit teilweise Oder vollstandig neutralisiertem 1,4-Di(3- 
methyliden-10-kamphosulfonsaure)benzol der Formel enthSIt: 




worin A ein Wasserstoffatom, ein Alkalimetall, eine NH(R) 3 + -Gruppe. deren Reste R gleich oder 
verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen d-*-Alkyl- oder -Hydroxyalkylrest darstellen, 
Oder eine Gruppe M n+ /n bedeutet, worin M n+ ein mehrwertiges Metallkation ist, worin n gleich 2 oder 3 
oder 4 ist. 

2. Kosmetische Zusammensetzung nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dafi 

die Nanopigmente aus Metalloxiden einen mittleren Durchmesser von 5 bis 50 nm aufweisen. 
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3. Kosmetische Zusammensetzung gemSB Anspruch 1 Oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

das Metalloxid Titanoxid ist. 

4. Kosmetische Zusammensetzung gemaB jedem der AnsprUche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

in Formel (I) M n+ Ca 2+ , Zn 2+ , Mg 2+ , Ba 2+ , AP + oder Zr 4 * bedeutet. 

5. Kosmetische Zusammensetzung gemaB jedem der AnsprUche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

sie in Mischung ein Nanopigment aus Titanoxid und das Aluminiumsalz der Verbindung der Formel (I) 
enthalt. 

6- Kosmetische Zusammensetzung gemaB jedem der AnsprUche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Nanopigmente aus Metalloxiden nicht-umhullte Pigmente sind. 

7. Kosmetische Zusammensetzung gemafl jedem der AnsprUche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Nanopigmente aus Metalloxiden umhUllte Pigmente sind, die einer oder mehreren Oberflachenbe- 
handlungen chemischer, elektronischer, mechanochemischer oder mechanischer Art mit Verbindungen 
unterzogen worden sind, ausgewahlt aus Aminosauren, Bienenwachs, Fettsauren, Fettalkoholen, anioni- 
schen oberflachenaktiven Mitteln, Lecithinen, Fettsauresalzen von Natrium, Kalium, Zink, Eisen oder 
Aluminium, aus Natrium hexametaphosphat, Metallalkoxiden, Polyethylen, Silikonen, Proteinen, Alkanola- 
minen, Siliziumoxiden sowie aus Metalloxiden. 

8. Kosmetische Zusammensetzung gemaB Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die eingehUllten Nanopigmente aus Metalloxiden Pigmente aus Titanoxiden sind, die umhfJIlt sind mit 
Silizium-, Silizium- und Aluminiumoxid, Silizium- und Eisenoxid, Aluminiumoxid und Silikon, Aluminium- 
oxid, Aluminiumoxid und Aluminiumstearat, Aluminiumoxid und Aluminiumlaurat, Eisenoxid und Eisens- 
tearat, Zinkoxid und Zinkstearat, Silizium- und Aluminiumoxid und Silikon, Silizium- und Aluminiumoxid 
und Aluminiumstearat und Silikon, Triethanolamin, Stearinsaure oder mit Natriumhexametaphosphat. 

9. Kosmetische Zusammensetzung gemaB Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die umhullten Nanopigmente aus Metalloxiden Mischungen aus Titandioxid und Cerdioxid sind, welche 
umhUllt sind mit Silizium- Oder Titandioxid und Zinkoxid, mit Aluminiumoxid. Siliziumdioxid und Silikon 
oder Aluminiumoxid, Siliziumdioxid und Glycerin. 

10. Kosmetische Zusammensetzung gemaB jedem der AnsprUche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

sie 0,5 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 1 bis 7 Gew.%, bezogen auf Gesamtgewicht der Zusammenset- 
zung, mindestens eines Nanopigments aus Metalloxid enthalt 

11. Kosmetische Zusammensetzung gemaB jedem der AnsprUche 1 bis 10. 
dadurch gekennzeichnet, daB 

sie 0,1 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,25 bis 5 Gew.%, berechnet auf Basis der Saure, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, an teilweise oder vollstandig neutral i si ertem 1,4-Di(3- 
methyliden-1 0-kamphosulfonsaure)benzol der Formel (I) enthalt. 

12. Kosmetische Zusammensetzung gemaB jedem der AnsprUche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, daB * 

das Gewichtsverhaltnts teilweise oder vollstandig neutralisiertes 1 ,4-Di(3-methyliden-10-kamphosulfon- 
saure)benzol/Nanopigment aus Metalloxid 0,05 bis 5 und vorzugsweise 0,07 bis 3 betragt. 

13. Kosmetische Zusammensetzung gemSB jedem der AnsprUche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
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sie in Form einer Lotion, verdickten Lotion, eines Gels, einer blaschenartigen Dispersion, einer Creme, 
Milch, eines Pulvers, Feststoffstabchens, Schaums oder Spray vorliegt. 

14. Kosmetische Zusammensetzung gemaB Anspruch 13, 
5 dadurch gekennzeichnet, daB 

sie ausserdem kosmetische Hilfstoffe enthalt, ausgewahlt aus Fettkorpern, organischen Losungsmitteln, 
Silikonen, Verdickungsmitteln, Weichmachern, Sonnenfilterstoffen ftlr UV-A, UV-B oder fOr den langwel- 
ligen Bandenbereich, aus Antischaummitteln, Hydratisiermitteln, Parfum-Produkten, Konservierungsstof- 
fen, oberflachenaktiven Mitteln, Chargiermitteln, Sequestriermitteln, anionischen, kationischen, nicht- 
10 ionischen, amphoteren Polymeren oder deren Mischungen, Treibmitteln, alkalisch oder sauer machen- 

den Mitteln, Farbstoffen und aus Pigmenten aus Metalloxiden einer KorngroBe von 100 bis 20000 nm. 

15. Kosmetische Zusammensetzung gemaB jedem der Anspruche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

is sie 3-(4-Methylbenzyliden)kampfer und 4-t-Butyl-4 , -methoxydibenzoylmethan. ein Nanopigment aus 

Titanoxid und teilweise Oder vollstandig mit Triethanolamin neutralisiertes 1,4-Di(3-methyliden-10- 
kamphosulfonsaure)benzol enthalt. 

16. Kosmetische Zusammensetzung gemSfi jedem der Ansprtiche 1 bis 15, 

20 die eine Zusammensetzung zum Schutz der menschlichen Epidermis vor ultravioletten Strahlen oder 

allgemein vor Sonnenstrahlen oder zur Vorbeugung von Fotodermatosen darstellt, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

sie in Form einer Suspension oder Dispersion in Losungsmitteln oder Fettkorpern, in Form einer 
Emulsion, in Form einer blaschenartigen Dispersion, in Form einer Pommade, in Form eines Gels, in 
25 Form eines Feststoffstabchens oder eines Aerosolschaums vorliegt. 

17. Kosmetische Zusammensetzung gemaB der AnsprOche 1 bis 14, die sich zum Schutz der Haare vor 
ultravioletten Haaren eignet, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

30 sie in Form eines Schampoo, einer Lotion, eines Gels oder einer Zusammensetzung zum SpUlen, zur 

Aufbringung vor oder nach dem Schamponieren, vor oder nach der Farbung oder Entfarbung, vor, 
wahrend oder nach einer Dauerwelle oder einem Entfrisieren, in Form einer Frisier- oder Behandlungs- 
lotion oder eines entsprechenden Gels, einer Lotion oder eines Gels zum Bursten oder zur Wellenge- 
bung, eines Lacks fUr Haare, einer Zusammensetzung zur Dauerwelle oder zum Entfrisieren, zur 

35 Farbung oder Entfarbung der Haare vorliegt 

18. Kosmetische Zusammensetzung gemaB jedem der AnsprUche 1 bis 14, die ein Produkt zum Schmin- 
ken der Wimpern, Augenbrauen, der Haut oder der Haare darstellt, 

dadurch gekennzeichnet, daB 
40 sie in Form einer Creme zur Behandlung der Epidermis, einer Teint-Grundlage, eines Lippenstifts, einer 

Schminke fur die Augenlider, Schminke fUr die Wangen, eines Liniermittels, auch "Eye-Liner" genannt, 
eines Maskiermittels, Farbegels und in fester oder pasteuser, wasserfreier oder wassriger Form 
vorliegt. 

45 19. Verfahren zum Schutz der menschlichen Epidermis und der Haare vor ultravioletter Strahlung, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

man auf die Haut oder die Haare eine wirksame Menge einer kosmetischen Zusammensetzung gemSB 
jedem der AnsprUche 1 bis 18 auftragt. 

so 20. Verwendung der kosmetischen Zusammensetzung gemaB jedem der Anspruche 1 bis 16 zur Vorbeu- 
gung vor dem Auftreten von Fotodermatosen. 

21. Verwendung von teilweise Oder vollstandig neutralisiertem 1 ,4-Di(3-methyliden-1 0-kamphosulfonsaure)- 
benzol zur Herabsetzung oder Inhibierung der fotoinduzierten Reaktion von einer Lichteinwirkung 
55 ausgesetzten Nanopigmenten aus Metalloxiden, wobei diese Metalloxide aus Oxiden von Titan, Zink, 

Cer, Zirkon oder deren Mischungen ausgewahlt sind, welche einen mittleren Durchmesser unterhalb 
100 nm und vorzugsweise von 5 bis 50 nm aufweisen. 
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